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ビタ ミンAl とビタ ミンA2 の アルデヒドであるRetinal lとRe七in'a1 2







質を作 り､最後にRetinai が一Opsin か ら蓬擬すると言われているo
Reもinalには種々の異睦体,すなわちCis,Trams,あるいは斯 学的異性
体などが存在するが天然には iト¢is異性体●だけがOpsin と始合した状態で
発見されるO この 11-CiB異性棒は庶子 13 に結合したMethyle基とー原子
10 に暑合した水素原子の間に反番がある為､立体障害を受けて分子の平面性
は失なわれP.よじれ まがった立蕗構造をとる｡そのため､ll-121の2重冶金















亘のようにしてa11-もrans塾になったReもinalをOpsin か ら切iJ離 して
終る｡従って､光の視覚興奮の初期過程での役割を理解しておくことは必要な
ことで､こうした目的で我々はCis-Trans異性化に対する断熱 poも畢 tial
をAS蝿)稲CF-CI法に従って計算したoた潔 し光-a:良 くcoupleすろ泉は 千一







我々が閑静 こする.LDは､各 aもomicSiteの2p2,-軌道から成る好一 電子糸
の状態と､ある掩定のboTldの まわ りの 180 0 回転に踊する回転振夢枕感であ●--▼
















格直交条件を満足する分子軌道 Pj か ら作れるslaもer行列式であらわされるO.
しかも各分子軌道 Pj は2p叫京子軌道 xjlのIinearcombination･である :
Fo- 遠 deも圃 }atlWltu '2'･･.鮮 2N,P(2N'I･ fl'
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(pJlljLjL) と (FEfLI") のtypeを除いてすべて消え去 O さらに我々は
血 もrixelemen七Hz,Vを次の棟に近似する｡











ここにZHqは原子 Oの effectivt3Cぬrgeを示すBこの貴は原子 Cがいま考
えてい る好一 電子の数に等しい｡主に率ぺてきたい くつかq･摩分級の うちでー
ぷ136-
‡someTi2息もせon
PJLy及 び (pjEt" ) は ある島台軸のまわりの回転角Cをパラメ-･ターとしてふ
く ん で い る B 従 っ て､種々 の養分値を半経験的に評価する際､この二つの積分
値 が 色 々 な 幾 何 学的配置に対してそれぞれ異なった値をもワ棟に特別に決める
必 要 が 亙 る 8 以下にFoekfacもorに現われる鏡分値の半経験的な評価の任方
を 述 べ る｡








Cに対するdependency は J.とJL+1 の問にだけあらわ.fL､それは次の公式
であたえられる :
Pp,p+i- βFE,P+1(0)hoseI･ (15)
















3) (卯 f- )のtype'の2蕗クーロン黄身は､すべて()産#及び2p方原子
軌道 (r〆 Xv)のあらゆる配置に対して､Ball近似で評価される 9)･叫 Ball











値と･Plaもer-2p打 を用いて非経験的に得 られた債とを比較して得 られるOすI
なわも- (17)の右辺 工jE-AFtのかわりにSlater-2pq より得 られる値
o･195702Za(e2/af2)を等しくおいて得 られるO 結果- ig｡ 2に示されて








p2Nを使って励起状態の政教函数を作ることが出来るO -電子が 璽 1ら鞍 へ
の波動函数はsingleも及び もripletconfigtnationに対してそれぞれ次
の様に書ける :











1式iOk- 1(1Fi→k但llFi→k)-鶴 田 Fo)
-Ek-古i-(ik糊 ik)+2(i射 Giki), (19)















変分法の手続きに従って-係数ci→k,p を決定する方程式を次の熟 こ得る :

















Sin.gle七 ともrjple七の断熱poもenもialが 〇roごS する附近てほ､我々









ることにするとtSPirl-arbi七 inもeracもionのflamilもon は次の ように
与え られる :









pp, Py は基底状態におけるⅦlOCCuPiedorbiもalSlLk､93,% lまbccupied
oTbiもalsを表わすものとするO さらi=-1Fky(Ⅹ･･ゴ) および 3¢ky,M(五･X,)杏




3¢k舶 (Ⅹ,ⅩJ)- (a伽 fcH 顧 r瑚rJh 班-1 ;
青 柳 誼 +β… 咽 r'py'r'･
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(30) と (31トからわかるように､ 1重項励起状態と3重項助起状鶴との混













さをそれぞれ L35及び iA6Aと仮定 したO ま葦すべて毎bonaanglesを 120C
とした｡
§2で述べた方法に従って､ 1卜12bo叫 を回転軸とする､回転角 6-O
(all-もrans), 駐=450,8-90号 た=1350,8-1800( H-Cia) の5つり場
合について計算を行ったO基摩状態の全エネルギーに関するその結果を
Tablelに示すO§2 で述べた formulatior)にはcore-cOre問の反 唇を
sitep が叫 pea?電荷をもつ として古典的に計算 し､それを全エネルギー
か ら引きさった くqjE はSitepでのneも血arge)O我々の場合qp はすべ
て 1であるo Tablelに示された値にはcore-cOre問の反事も考慮 されて
いる｡A⊥1-もrans塾は立錐障害のないC土S塾に くらぺ安定であることが






































両方の 打電子弟が有数個の 打電子を持っ場合,あるいは逆に2つの 好電子系が
奇数個の電子を持つ様に分けうる籍合軸の まわりに回転した場合,励起エネル
ギ-は900附近でminimum を持つことがわかるO以上のことはhetero-atom
をふ くむ分子についても言えると思われる (このときもriplet は900のとこ
ろで必ずしも魚にはならノない)o
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